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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы 
Проблема получения новых материалов с заданным комплексом свойств в 
последние годы решается путем применения градиентных материалов, характе­
ризующихся плавным пространственным изменением состава и свойств. 
Градиент свойств, обусловленный изменением состава, делает такие мате­
риалы отличными в своем поведении от однородных и традиционных компози­
ционных материалов. Такие системы позволяют проводить оптимизацию струк­
туры с целью получения необходимых свойств. 
Получение полимерных градиентных материалов осуществляется несколь­
кими способами, наиболее распространенным из которых является метод диф­
фузии мономера в частично заполимеризованную матрицу. Интересным и пер­
спективным методом получения градиентных полимерных материалов являет­
ся самопроизвольное расслаивание компонентов за счет их ограниченной со­
вместимости. Данным методом были получены послойно-неоднородные покры­
тия, для которых характерно изменение состава по сечению (от верхнего слоя к 
подложке). Каждый слой такой композиции выполняет свою определенную фун­
кцию, что позволяет существенно повысить физико-механические и эксплуата­
ционные свойства градиентных материалов за счет заданного распределения 
состава. 
Градиентные полимерные материалы являются перспективными система­
ми для получения функциональных материалов и покрытий. Однако подобные 
системы остаются малоизученными в связи со сложностью исследования рас­
пределения состава и свойств. 
Эпоксидные полимеры находят широкое применение в различных облас­
тях техники благодаря комплексу ценных свойств. Между тем, информация о 
градиентных материалах на основе эпоксидных олигомеров крайне ограниче­
на. В связи с этим разработка методов получения функциональных градиент­
ных материалов на основе эпоксидных олигомеров является актуш~ьной зада­
чей. 
Целью работы является выявление закономерностей «состав - свойство» 
функциональных градиентных полимерных материалов с улучшенным комп­
лексом свойств на основе наполненных систем ограниченно совместимых эпок­
сидных олигомеров и разработка технологических приемов их получения. 
Для достижения поставленной цели в процессе работы решались следую­
щие задачи: 
• исследование совместимости ограниченно совместимых эпоксидных оли­
гомеров; 
• изучение распределения состава наполненных градиентных композиций; 
• исследование распределения свойств в наполненных градиентных поли­
мерных материалах; 
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• определение физuо-химичесJСИХ, термичесJСИХ, механичесJСИХ, оmеэащит­
ных, антифриrсционных, теnлоизоЛIЦИонных харu:rеристи~с и rрадиент их рас­
прсделеНИJ: по сечению получаемых материалов; 
• оrrrимизации составов и технолоПIИ полученюr оmеэапurrных, а1Пифрик­
ционных, антиадrезионных и теплоизоляционных градиентных материалов и 
покрытий. 
Научиаа новизна. 
1) На основе ограниченно-совместимых диановых, новолачных, алифати­
чесхих, хлор- и фосфорсодержащих эпоксидных олигомеров получены новые 
градиентные полимерные материалы. Показано, что градиентность материалов 
обеспечиваете• расслоением компонентов за счет действюr нескольJСИХ факто­
ров: поверхностных и межфазных сил, ВЛИJ1НИJ1 природы подложJСИ, визкости, 
плотности, совместимости компонентов. 
2) Установлено распределение свойств по сечению полученных функцио­
нальных градиентных материалов в зависимости от состава и режимов отверж­
дениJ1. 
3) Поrсазана возможность транспортировки функциональных: компонентов 
одним ю олигомеров за счет высокой ВJ1зкостн данного олигомера или селектив­
ной растворимости добавок в олигомерах. 
4) Определены антифрикционные, антиадгезионные, теплоизоляционные ог­
незащитные свойства покрытий, полученных на основе наполненных олиго­
мер-олигомерных систем. Показана возможность повышенИJI антикоррозион­
ных и адгезионных свойств саморасслаивающейс.а грунтовки-преобразовател.а 
ржавчины путем направленной транспортировки комnлексообразоватеЛJ1 JC ме­
таллической подложке в процессе расслоенИJ1 ограниченно-совместимых эпок­
сидных олигомеров. 
Практическаа ценность. 
На основе изученных наполненных градиентных полимерных материалов 
разработаны антифрикционные покрытИJ1, обладающие высокими антифрикци­
онными и адгезионными свойствами. ПокрытИJ1 были внедрены в производство 
на ООО (<Мелиrа-К» в качестве твердой смазки в процессе обработки давлением 
изделий из титановых сплавов. 
Разработанные композиции были использованы дл.а полученИJI теплоизол.а­
ционных покрытий, примениемых в областих, где требуются защита поверхно­
стей от коррозии и теплозащита. Составы были использованы в ООО <(Эгида+)) 
ДЛJI ТСПЛОИЗОЛJIЦИИ трубопроводов. 
Получены антиадгезионные градиентные покрытИJ1, примеНJ1емые дли стек­
лопластюсовых или металлических форм, используемых при изготовлении поли­
мерных композиционных материалов. Антиадгезионные покрытия были исполь­
зованы при выполнении хоздоговорных работ в Центре композитных техноло-
~ ~м~а;~: .. н.т . ~ин пластиков при высо-
/' ,:~ .:, ·:~ i-!J::"i~~:  ;,;! 
Предложены составы саморасслаивающихся грунтовок-преобразователей 
ржавчины дпJ1 защиты прокорродировавших поверхностей из сталей. Саморас­
слаивающиеся грунтовки обладают высокой адгезионной прочностью и стой­
костью к действию воды и агрессивных сред. Грунтовки были внедрены в про­
изводство в ООО «НПФ Рекою>. 
Разработаны огнезащитные вспучивающиеся покрытия с градиентом со­
става, обладающие повышенными огнезащитными свойствами и высокой адге­
зией к металлу. Огнезащитные градиентные покрытия были рекомендованы про­
ектным институтом «Союзхимпромпроект» для защиты строительных конст­
рукций и испытаны на ОАО «Воронежсинтезкаучую>. 
На защиту выносатс11: 
- данные о совместимости эпоксидных олигомеров, полученные методом 
ЯМР-релаксации; 
- распределения составов в отвержденных системах, полученные метода­
ми ИК-спектроскопии с НПВО и элементного анализа; 
- данные послойного распределения температуры стеклования и модуля 
упругости по сечению получаемых материалов; 
- характеристики антиадгезионных, антифрикционных и теплоизоЛJ1ЦИон­
ных градиентных покрытий, саморасслаивающихся грунтовок - преобразова­
телей ржавчины, огнезащитных вспучивающихся покрытий, полученных на 
основе ограниченно совместимых эпоксидных олигомеров. 
Личныl вклад coиcкaтeJIJI. в представленных к защите материалах состоит в 
проведении исследований, обработке и интерпретации эжспериментальных дан­
ных, обобщении основных результатов, подготовке статей, доIСЛадов, отчетов. 
Совместно с профессором Амировой Л.М. и доцентом Андриановой К.А. прово­
дилось планирование этапов работы, обсуждение и обобщение результатов. 
Апробацu работы. Результаты исследований по теме диссертации пред­
ставлены и обсуждены на всероссийских и международных конференциях: N 
Международной конференции-школе по химии и физикохимии олигомеров (Ка­
зань, Олигомеры-2011); 5-й Международной специализированной выставке 
«Авиакосмичесжие технологии, современные материалы и оборудование>> 
(АКТО-2010, Казань); Научно-практической конференции и выставке «Иннова­
ции РАН - 2010» в г. Казани; 31-й Международной конференции «Композици­
онные материалы в промышленности» (Ялта, 2011 г.); Научно-техничесжой кон­
ференции молодых специалистов и ученых (Казань, ФКП «Государственный 
научно-исследовательский институт химических продуктов», 2010 г.). 
Публикации. Основное содержание диссертационной работы изложено в 
12 публикациях, из них 2 статьи опубликованы в научном журнале из списка 
ВАК, 2- в сборниках, 3 патента РФ, 5 тезисов докладов. 
Объем и структура работы. Диссертационная работа изложена на 146 стра­
ницах, содержит 38 рисунков и 15 таблиц. ДиссертаЦИJ1 состоит из введенЮI, 
восьми глав, выводов, списка литературы (154 наименований). 
5 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
В первой rлаве (литературном обзоре) рассмотрены методы получения фун­
JЩИональных rрадиеlПНЫХ материалов, способы изучения их струпуры и свойств. 
Указаны области применеНИJ1 данных систем, в том числе в качестве покрьпий. 
Анализ литературных данных позволил сформулировать основные задачи и оп­
ределить методологию работы. 
Вторам rлава работы посВJIЩена описанию объепов и методов исследова­
ния. 06ьектами исследования служили градиенrные материалы на основе огра­
ниченно совместимых эпоIСсидных олигомеров (ЭО). В качестве эпоксидных 
олигомеров использовали эпоксидиановые смолы ЭД-20, ЭД-24, ЭД-16, ЭД-8 
(ГОСТ 10587-84), Э-30 (ТУ 6-10-825-76) Э-40 (ОСТ 6-10-416-76), Э-41 (ТУ 6-
10-607-78), Э:ХД. В качестве эпоксиноволачной смолы использовали смолу NPEL-
638. В качестве активных разбавителей использовали глицидиловые эфиры кис­
лот фосфора (ГЭФ): триглицидилфосфат (ТГФТ), диглицидилметилфосфат 
(ДГМФТ), диглицидилметилфосфонат (ДГМФН), алифатическую смолу ДЭГ­
l(ТУ 2225-527-00203521-98), глицидиловый эфир триэтиленгликоля, трехфун­
кциональный активный разбавитель ТЭГ-1. Отвердителями служили аминные 
отвердители: моноцианэтилдиэтилентриамин (УП-0633М, ТУ 6-05-1863-78), 
4,4 '-диаминодифенилметан (ДАДФМ), 3,3 '-дихлор-4,4 · -диаминодифенилметан 
(Диамет-Х), ангидридный отвердитель изо-метилтетраrидрофталевый ангидрид 
(изо-МГГФА, ТУ 6-09-3321-73), полиэтиленполиамин (ПЭПА, ТУ 6-02-594-80), 
1-метил-З,5-диэтил-2,6-диаминобензол (МДЭДАБ). В качестве наполнителей для 
различных функциональных материалов были использованы: политетрафторэ­
тилен, графит, полые стеклянные микросферы и др. 
Основные результаты работы были получены с помощью широкого набора 
современных методов исследования: ЯМР-релаксации, ИК спектроскопии, ди­
намического механического анализа (ДМА}, элементного анализа, дифференци­
альной сканирующей калориметрии (ДСК), измерения краевого угла смачива­
ния и других физико-механических методов. 
3 Получение и исСJJедованне свойств наполненных rраднентных 
материалов на основе эпоксидных олигомеров 
Для получения градиентных полимерных материалов проводили оценку со­
вместимости олигомеров методом ЯМР-релаксации на приборе Minispec MQ20 
(Broker). На основании данных по временам релаксации протонов, полученных 
при различных температурах (рис.1 ), были построены диаграммы фазового рав­
новесия олигомер-олигомерных систем. На рисунке 2 приведены диаграммы фа­
зового равновесия системы NPEL-638 - разбавитель. Для полученнJ1 градиент­
ных материалов выбирали концентрации компонентов из области наибольшей 
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Pllc. 1. Времена релаксации Т1 систем 
NРЕL-638-разбавитель (Г=20 °С). 
Разбавители: 1 - ТГФТ, 2-ДГФТ, 






Pllc. 2. Диаграмма фазового 
равновесия систем NРЕL-638-
разбавитель. Разбавиrели: 1 - ТГФТ, 
2-ДГФТ, 3-ДЭГ-1 
В начальный момепr времени система представляет собой эмульсию, в ко­
торой фазы распределены равномерно. С течением времени начинаетс.11 про­
цесс расслоенИ.11, на который воздействуют различные факторы: совместимость 
компонентов, вязкость, плотность фаз, поверхностные и когезионные силы. 
Ранее были изучены системы, в rсоторых процесс расслоеНИ.11 протеол пре­
имущественно за счет всплытИ.11 менее плотной фазы под действием архимедо­
вой силы и оседаНИ.11 более плотной фазы за счет силы Т.llЖести (табmща l, соста­
вы 1-5). На процесс расслоенИ.11 в таюа системах оказывает ВЛИ.11НИе расположе­
ние подложки. Силы поверхностного натхж:енИ.11 в этом случае совпадали по 
направлению с действием архимедовой силы и силы тхж:ести. Дл.11 таких систем 
была предложена математическая модель, которая описывала процесс расслое­
НИ.11 с помощью уравненИ.11 Стокса. 
Табл. 1. Олигомер-олш-омерные системы 
№ Состав № Состав ЭО (р, г/см3) - ГЭФ (р, г/см3) ЭО (р, г/см3) - ЭОР (р, г/см3) 
1 ЭД-20 (l,166) ТГФТ(l,3673) 6 ЭД-20 (1,166) ДЭГ-1 (1,149) 
2 ЭД-20 (l,166) ДГМФТ (1,3140) 7 ЭД-20 (1,166) ТЭГ-1 (1,1849) 
3 ЭД-20(1,166) ДГМФН (l,2789) 8 NPEL-638 (l,209) ТЭГ-1 ( 1,1849) 
4 Э-40 (1,178) ТГФТ (l,3673) 9 NPEL-638 (1,209) ДЭГ-1 (1,149) 
s NPEL-638 (1,209) ТГФТ (l,3673) 10 ЭХД(l,281) ДЭГ-1 (1,149) 
В данной работе мы использовали системы, rсомпоненты которых имеют 
близкие значенИ.11 плотностей, или у которых активный разбавитель менее плот-
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ный (таблица 1, составы 6-10). Силы тяжести и поверхностные силы в этом 
случае действуют в противоположном направлении и предложенная ранее мо­
дель не работает. В то же время, в таких системах нами тапе наблюдалось 
расслоение. При этом степень расслоения систем не зависела от расположения 
подлоЖIОI. Расслоение наблюдалось как на горизонтально, так и на вертихально 
расположенных поверхностях. 
Для подтверждения этого факта проводнлн исследование распределения со­
става отвержденных систем методами ИК-спепрос1шпии и элементного анализа. 
Определение распределения компонентов по тотцине градиентного мате­
риала проводнлн методом ИК-спепроскопии с НПВО. Расслоение компонентов 
в полимерах оценивали по составу полимерной композиции верхней и нижней 
поверхностей. ИК спектры записывали на приборе TENSOR 27 (Вruker) с фурье-




мера приведены ИК-спектры верхней и НЮl(­
ней поверхности градиентного образца, полу­
ченноrо на основе системы NPEL-638 - ТГФТ 
-УП-0633М. 
Для анализа использовали бензольное коль­
цо (1610 см-1), присуrствующее в эпоксиново­
лачной смоле и полосы поrлощения Р-0-С груп­
пы (1040 см-1) и Р=О группы (1270 см-1), при­
сутствующих в триrлицидилфосфате. Сравне­
ние спектров верхней и нюкней поверхностей 
градиентной композиции со спектрами компо­
зиций однородноrо состава с различным со­
держанием разбавителя позволило определиrь 
процентный состав компонентов в верхних и 
нижних слоях градиентных систем. 
Более точную информацию о распределе­Р11с. 3. ИК-спе1СТрЫ верхней нии компонентов в образце дал послойный эле­н нижней поверхности градненrноrо образца, ментный анали:;, проводимый на элементном 
полученного на основе системы анализаторе «РЕ 2400 Series П» (Perkin Elmer, 
NРЕL-638-1ТФТ-УП-0633М США). Послойное содержание компонентов 
показано на рисунке 4 на примере системы 
NPEL 638 - ТГФТ - УП-0633М. Из рисунка 4 видно, что концентрация ТГФТ 
возрастает от поверхности к нижней части образца. На поверхности концентра­
ция триrлицидилфосфата соответствует предельной концентрации ТГФТ в 
NPEL-638 при заданной температуре, а в нижнем слое -концентрации NPEL-638 
в ТГФТ, насыщенном NPEL-638. 
В системе ЭХД-ДЭГ-1 изучение распределения состава проводили элемен-
8 
ным анализом на содержание хлора (рис. 5). Полученные данные свидетель­
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Рис. 4. Содержание ТТФТ в слоях 
градиентной системы NPEL-638 -ТТФТ -
УП-0633М ДJJJ1 смесей с разной 
концентрацией ТГФТ: 1-30 мае%, 
2--40 мае%, 3-50 мае%. 
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Рис. S. Содержание ЭХД в слоях 
градиентной системы ЭХД- ДЭГ-1 -
УП-0633М для смесей с разной 
концекrрацией ДЭГ-1: 1-30 мае%, 
2-40 мае%, 3-50 мас"/о. 
N - нумерация слоев. Т ота = 20 °С 
Для изученных систем было исследовано распределение свойств по толщи­
не материала. На рисунке 6 показано, что в системе «эпоксидный олигомер -
активный разбавитель>> при использовании триглицидилфосфата модуль упру­
гости возрастает от поверхности к нижней части образца, а в системе с исполь­
зованием ДЭГ-1 и ТЭГ-1 модуль упругости, наоборот, падает от верхнего слоя 
материала к нижнему. Для всех изученных смол данная закономерность сохра­
няется. 
Увеличение или снижение модуля упругости от верхнего слоя градиентно­
го образца к нижнему зависит от свойств разбавителя, концентрирующегося в 
нижнем слое. На рисунке 7 показано, что в системе «эпоксидный олигомер -
разбавитель - ДАДФМ» при использовании в качестве разбавителя триrлици­
дилфосфата температура стеклования незначительно падает от поверхности к 
нижней части образца, а в системе с использованием ДЭГ-1 и ТЭГ-1 температу­
ра стеклования значительно уменьшается от верхнего слоя материала к нижне­
му. Подобное распределение вызвано различным распределением компонентов 
по сечению материала в зависимости от типа используемого разбавителя. 
Итак, для разработанных материалов было получено распределение соста­
ва и основных свойств по сечению образца. Полученные данные говорп о том, 
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что не всегда в ходе расслоения более ПЛОТН8JI фаза концеиrрируется у подлож­
ки, в некоторых случаях мы видим обратную картину. Это свидетельствует о 
том, что основную роль при расслоении иrрают поверхностные сИЛЬI. Движу­
щей силой такого формирования покрытий J1ВЛJ1ется стремление поверхностной 
и межфазной энергии к уменьшению. 
" .... 
";...-~~~~~~~~~~~ 




hc. 6. Распределение модуля упругости 
по высоте образца в системе 
ЭО-разбавитель -ДАДФМ. 
Разбавитель: 1 - ДЭГ-1; 2 - ТЭГ-1; 
3-ТГФТ. 
ЭО: а - NPEL-638, б - Э-40 
-.~ 
•+--~~~~~~~~~~~~ 
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hc. 7. Распределение темперагуры 
стеЮJования по высоте образца 
в системе ЭО- разбавитель -ДАДФМ. 
Разбавитель: 1-ДЭГ-1; 2-ТЭГ-1; 
3-ТГФТ. 
ЭО: а - NPEL-638, б - Э-40 
Поэтому и распределение состава покрытий формируетсs в результате 
уменьшения поверхностной энергии. 
Для получения материалов с заданным распределением свойств необходи­
мо затормозить процесс расслоения в определенный момент времени. Этого 
можно достичь, например, резким повышением ВJIЗКОСТИ в результате гелеобра­
зования. Процесс гелеобразования был изучен по нарастанию ВJ1Зкости систем. 
В работе поозаны основные факторы, влияющие на время гелеобразования: 
содержание разбавителя, природа отвердителя и температура отверждения. 
Сделан вывод о том, что, изменяя состав и температуру отверждения систе­
мы, можно получкrь материалы с различным градиентом компонентов, и соот­
ветственно структурой и свойствами. 
Возможность варьирования свойств по сечению изучаемых градиентных 
систем позволила предложить данные полимеры в качестве покрытий различно­
го назначения. Для получения градиентного распределения наполнитель пред­
варительно смешивали с тем олигомером, который в ходе расслоения будет 
«перемещать» его к нужной поверхности покрытия. В изучеННЬIХ нами систе­
мах на поверхность покрытия вытесняете.я высоковязкий олигомер. Поэтому 
наполнитель предварительно растирали в высоковязкой эпоксидной смоле, а 
затем в полученную смесь вводили низкоВJ1Зкий активный разбавитель. Такая 
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технологИJ1 позволила получить ряд фунtЩИональных градиентных покрытий 
(антифрикционных, антиадгезионных, огнезащитных, теплоизоmщионных). 
4 Антифрикционные rраднентиые полимерные покрыти11 
На основе изученных систем ограниченно совместимых эпоксидных опиго­
меров были получены антифрикционные градиентные покрытия. В качестве 
эпоксидных олигомеров использовали смолы марок: ЭД-20, ЭД-16, ЭД-8, Э-40. 
В качестве разбавиrелей использовали ТГФТ, ДЭГ-1 и ТЭГ-1. В качестве анти­
фрикционной добавки использовали скрытокристаллический графит марки Г ЛС-
1 (ГОСТ 5420-74). Для получеНИJ1 покрытий выбирали составы нз области наи­
большей несовместимости олиrомеров. 
При получении антифриJСЦИонных градиентных покрытий эпоксидную смо­
лу предварительно смешивали с графитом, затем вводили разбавитель и отвер­
дитель. 
В процессе расслоения композиции в верхней части покрытИJ1 образуется 
повышенная концентрация эпоксидной смолы, напоJШенной графитом, что по­
зволяет значительно снизить количество rpaфwra для полученИJI минимального 
коэффициента треНИJ1 и, таким образом, снизить вязкость композиции и повы­
сwrь ее ударную прочность. Поверхность покрытИJ1, состоящая нз эпоксидного 
олигомера, графита и отвердителя, обеспечивает низкий коэффициент трения, 
высокую износостойкость и хорошие прочностные характеристиm. На метал­
лической поверхности в нижней части notcpЫТИJI образуете• комnозИЦИJ1, прак­
тически не содержащая графита и 
состоящая в основном из активного 
разбавителя, что обеспечивает хоро­
шую смачиваемость поверхности 
металла предлагаемой композицией, 
высокую прочность и адгезию по­
крытИJ1. 
На рисунке 8 показана зависи­
мость коэффициента трения и адге­
зии от количественного содержаюц 
графита в rрадие1ПНой композиции на 
примере системы ЭД-16 - ТГФТ -
УП-0633М по сравнению с однород­
ной композицией. 
Из рисунка 8 видно, что для по­
крытий однородного состава харак­
терно ухудшение адгезии с увеличе­
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Рис. 8. Зависимость JСоэффициеtrrа трении 
К (1, 2) и адгезии (3, 4) градиентных 2, 4 
(ЭД-16- ТГФТ - УП-0633М) и однородных 
покрытий 1, 3 (ЭД-16- УП-0633М) 
от содержанн11 графита, масс. ч. 
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МJ1 ш дmr градие1ПНого ПОIСрЫТWI с увеличением содержанIОI графита в том же 
интервале адrезW1 уменьшается незначительно. Данный фаrст объясняется тем, 
что в градиентном покрытии графит, концентрируясь на поверхности, не ухуд­
шает смачиваемость и не вызывает уменьшение адгезии. 
На рисунке 9 показано, что степень износа rрадиентноrо покрытия и вяз­
кость градиентной композиции ниже по сравнению с одаороДНЬIМИ составами. 
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Рис. 9, Зависимость износа 
V rрадиеlПНЫХ 2 (ЭД-16-ТГФТ-УП-
0633М) и однородных комnозиций 1 
(ЭД-16-УП-0633М) от содержания 
графита, масс. ч. 
о 10 20 30 
CJp,wacc.• 
Рнс.10. Зависимость вязкости Т1 
rрадиеlfПfых 2 (ЭД-16-ТГФТ-УП-
0633М) и однородных комnозиций 1 
(ЭД-16-УП-0633М) от содержания 
графита, масс. ч. 
Более низкая степень износа объясняется тем, что в градиентных покрыти­
ях графит концентрируется в основном в верхних слоях, тем самым повышают­
ся антифрикционные свойства. Вязкость композиции определяется свойствами 
непрерывной фазы. В градиентном покрытии непрерывной фазой является низ­
коВЮЮIЙ разбавитель, а графит связан с высоковязкой эпоксидной смолой. По­
этому даже при больших степенях наполнеНИJ1 вязкость градиентных антифрик­
ционных композиций возрастает незначительно (рис. l О). 
5 Антнадrезноиные градиентные покрытии 
На сеrодняшний день антиадrезионные покрытия получают чаще всеrо на 
основе фторопластов. Одаако, обладая высокими антиадrезионными свойства­
ми, фторопластовые покрытия характеризуются низкой адrезией к поверхности 
оснастки и сложной технолоrией их нанесеНИJ1 на поверхность. Часто применя­
емые антиадrезионные смазки благодаря легкости их нанесения имеют низкую 
теплостойкость. В то же время, антиадrезионные покрытия, применяющиеся 
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дш~ защиты оснаспи во время формованиs изделий ю композитов дo.IDkНЬI вы­
дер)l(Ивать высоuе температуры формованИJ1. В свnи с этим ДJU получени11 
антиадгезионных градиентных покрытий были выбраны эпоксиноволачные 
смолы и ароматические аминные отвердители. В качестве разбавителей исполь­
зовали тригтщидилфосфат и глицидиловый эфир триэтилеигЛИJ(ОЛJI. Дm1 прида­
ния антиадгезионных свойств в качестве наполнителя использовали порошок 
политетрафторэтилена. Для получения саморасслаивающихс.я покрытий выб­
рали составы из области наибольшей несовместимости, содержащие 40, 50 и 60 
мае.% активного разбавителя. 
Для полученИJ1 антиадгезионного покрытия эпоксидную смолу предвари­
тельно смешивали с порошком политетрафторэтилена. Непосредственно перед 
применением вводили активный разбавитель и отвердитель и смешивали полу­
ченные композиции. Элементным анализом было поuзано, что комnозИЦИJ1 до 
оrвержденИJ1 расслаиваете•. В результате этого в верхней части ПOICpЬIТIUI обра­
зуете.я повышенная концентрация эпоксидной смолы, наполненной политетраф­
торэтиленом, что обеспечивает высокие антиадгезионные свойства. У поверх­
ности подложки в нижней части покрЬIТЮI формируете• композИЦИJ1, состоnцая 
в основном из активного разбавителя и оrвердителя, что обеспечивает хоро­
шую смачиваемость поверхности подложки предлагаемой композицией и высо­
кую адгезию ПОкрЫТИJI. 
Данные по антиадгезионным и адгезионным (к поверхности оснастки) свой­
ствам получаемых покрытий приведены в таблице 4. 
Адrезионные и антиадrезиоиные свойства создаваемых градиентных по­
крытий сравнивались со свойствами покрытий однородного состава. Из табли­
цы 4 видно, что покрытия с градиеиrом состава имеют более высокие адгезион­
ные свойства к металлической поверхности и стеклопластику, чем покрыто 
однородного состава. Это объясняется тем, что низков.язкий апивный разбави­
тель, концентрируясь в нижней части покрытия, обеспечивает хорошую смачи­
ваемость поверхности подло:жки предлагаемой композицией и высокую адге­
зию покрытия. 
6 Тепло11зоJU1ц11оиные rрадкентные м:атер11алы 11 оокрыт1111 
Для полученИJ1 теплоизоляционных градиентных покрытий использовали 
эnоксиноволачиую смолу NPEL-638, разбавители (ГГФТ, ДЭГ-1, ТЭГ-1). В ка­
честве наполнителя использовали полые стекпянные микросферы марки МСО 
А9. В качестве отвердителя использовали моноцианэтилдиэтилентриамин (УП-
0633М, ТУ 6-05-1863-78). 
Композицию получали тщательным предварwrепьным перемешиванием эпок­
сидной смолы с микросферами и последующим введением глициднлового эфи­
ра и оrвердителя. Методом ИК-спектроскопии по полосам поглощения Р-0-С 
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Табл. 4. Свойства антиадrеэнонных градиентных покрьrrиii на основе системы 
эпоксиноволачна11 смола - активный разбавитель - МДЭДАБ 
Содержание поли.w·--·орэтилена., мае.% 
Характеристики без раэба- содержание ТГФТ, мае.% содержание ДЭГ-1, масс.% 
внтел11 
40 50 60 40 50 60 
20 40 50 20 40 50 20 40 50 20 40 50 20 40 50 20 40 50 20 40 
Адгезия, баллы 
(ГОСТ 15140-78): 
- к стали З з з 4 2 1 1 1 l 1 1 1 1 1 2 2 l 1 1 1 1 
- к алюминию з з 4 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 2 2 1 1 1 1 1 
Адrези11 к полиэфирному стекло-
пластику (сдвиг), н/м2х 10·3 59 61 62 86 87 88 86 87 88 86 87 89 78 79 80 81 82 83 86 87 
Адrеэи11 формовочной смеси к 
по~тию (метод отрыва), 






rруппы (1040 см-1 ) и Р=О rруппы (1270 см-1), присутствующих в ТГФТ было 
показано, что в процессе расслоенИJI системы образуется покрытие, верхние 
слои которого насыщены эпоксиноволачным олигомером, а НЮJСНИе слои обога­
щены ТГФТ. 
Для определения распределеНИJI мшqюсфер по тошцине образующегося ма­
териала готовили модельные образцы тошциной 10 мм. Проводили послойное 
соmлифовывание слоев материала с последующим выжиrанием в печи полимер­
ного связующего. Далее по разности масс обуrлеJШЫХ образцов с мюсросфера­
ми и без них, определяли процентное соотношение сuзующего и наполнителя в 
слоях градиентного материала. На рисунке 11 поJСазано содержание мюсросфер 
в слоях градиентного материала на основе системы NРЕL-638-разбавиrель­








Рис. 11 Содержание МИJСроСфер в слоях системы 
NPEL-638 - разбавитель - УП-0633М. 
Разбавитель: 1 - ТГФТ; 3 - ТЭГ-1; 4 - ДЭГ-1; 2 - без разбавителя, 
(КонцентрацИJI разбавителя - 40 мае%, концентрация мив:росфер - 30 мае.%). 
N - нумерацИJI слоев. 
Из рисунка 11 видно, что в градиентных материалах распределение МИIСро­
сфер в системе неравномерное: максимальное содержание - в верхних слоп, а 
минимальное содержание в нюв:них. В пов:рытиях однородного состава распре­
деление МИJСроСфер в системе - равномерное. 
В таблице 5 приведены хараперистив:и теплоизоляционных градиентных 
покрытий с разным содержанием мив:росфер. 
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Табл. 5. Характеристики теплоизоляционных градиентных покрытий 
на основе системы NPEL-638- ТГФТ-УП-0633М 
с разным содержанием микросфер 
Содержание Содержание Вязкость Плотность Адгезия КоэффициеfП № микросфер, ТГФТ, при теплопровод-образца 20°с, КОМПОЗИ• к стали, 
вес.ч. масс.ч па•с цнн, кr/м
3 балл ностн, Вт/м·К 
1 25 о 242 0,82 2 0,08 
2 35 о 256 0,71 3 0,06 
3 45 о 281 0,65 4 0,04 
4 25 50 2,41 0,88 1 0,07 
5 35 50 3,46 0,76 1 0,06 
6 45 50 5,82 0,67 1 0,03 
7• 25 50 7,82 0,82 1 0,08 
s• 35 50 9,21 0,71 2 0,06 
9• 45 50 12,33 0,65 2 0,04 
• - мюсросферы вводили в олигомерную смесь 
Поверхность покрытИJ1, состоящая, в основном, из эпоксиноволачного оли­
гомера и микросфер, обеспечивает низкую теплопроводность. На металличес­
кой поверхности в нижней части покрьrrИJ1 образуется композицИJ1, состоящая, 
в основном, из триглицидилфосфата, имеющего более низкое значение вязкости, 
что обеспечивает хорошую смачиваемость поверхности металла предлагаемой 
композицией, и высокую адгезию покрытия. 
Таким образом, получаемые покрытия обладают не только хорошими теп­
лоизоляционными свойствами, но и высокой адгезией к различным поверхнос­
тям, что позволяет с успехом применять их для защиты трубопроводов. 
7 Оrнезащитные вспучнвающнес11 градиентные покрыти11 
Предложенные в отечественной и зарубежной литературе и применяемые 
на практике вспучивающиеся огнезащитные покрытия имеют однородный со­
став по сечению покрытия. Это приводит к тому, что процесс вспучивания на­
чинается практически одновременно во всем объеме покрытия. При этом возни­
кают большие напряжения, приводящие к растрескиванию и отслаиванию по­
крытия от подложки и снижению эффективности огнезащиты. Кроме того, ком­
поненты, требующиеся для вспучивающихся огнезащитных покрытий, вводи­
мые в достаточно большом количестве, снижают адгезию покрытий при нор­
мальных условиях эксплуатации. Для повышения устойчивости вспучивающихся 
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оrнеэащиrных покрытий можно создавать градиент состава и, соответственно, 
свойств покрытИJ1. 
В данной работе предложены вспучивающиеся огнезащитные полимерные 
покрытЮI с градиентом состава и свойств по сечению на основе оrраниченно 
совместимых эпоксидных олиrомеров. В качестве свюующеrо использовали эпок­
сидные смОJJЫ марок ЭД-20, ЭД-16, ЭД-8 и rлицидиловые эфиры кислот фосфора. 
Композицию rотовили следующим образом: эпоксидную смолу смешивали 
с полифосфатом аммонИJ1 и пентаэриrритом, а затем добаВЛJ1Ли триrлицидил­
фосфат с дисперrированными углеродными нанотрубками (УIП). Перед исполь­
зованием в полученную композицию вводили полиаминометиленфосфонат на­
трЮ1 и отвердиrель. 
Влияние химическоrо состава и соотношения компонентов на процесс вспу­
чиванИJ1 под действием высоких температур описано во мноrих лиrературных 
источниках. Целью данной работы было улучшиrь оrнезащитные свойства вспу­
чивающихся покрытий путем созданИJI градиентноrо состава. Для градиентно­
rо покрытЮ1 важным фактором является выбор сВJ1Зующеrо, так как выделение 
rаза, происходящее при разложении полифосфата аммонИJ1, должно происхо­
дить синхронно с процессом разложения связующеrо. Путем измененИJ1 про­
центноrо соотношеНИJ1 эпоксидиановоrо олиrомера и ГЭФ получили свJ1зую­
щее оптимальноrо состава. Температуру деструкции свJ1Зующеrо опредеJIJ1Ли 
методом дек. 
В качестве мероприпий по увеличению прочности карбонизованноrо cлoJI 
в композицию вводили уrлеродные наноструктуры. На рисуНJсе 12 наrЛJ1Дно 
показано, что после введения в состав покрытий 0,1 масс.ч. углеродных нанос­
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Рис. 12. Зависимость времени сохранности пенококса на основе 
системы ЭД-20-ТГФТ-УП-0633М-ПАФ-13А от концентрации ПАФ-lЗА: 
1 - без углеродных нанотрубок; 2 - с углеродными нанотрубками 
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В таблице 6 приведены данные сравнительного анализа свойств покрытий 
градиентного и однородного составов. Как видно из таблицы, градиентное всnу­
чивающеесJ1 покрытие обладает более высокими адгезионными, прочностными 
и огнезащитными свойствами. 
Табл. 6. Свойства вспучивающихс• огнезащитных покрытий 
Покрыгие 
Свойства однородноrо rрадиеIПНОГО 
состава состава 
Прочность пленки при у даре, см 32 48 
(ГОСТ 4765-73) 
АдгезИJ1, баллы 2 1 
(ГОСТ 15140-78) 
Твердость пленки по махтниковому 0,22 0,35 
прибору М-3, у.е. 
После воздеЙСТВИJI высоких температур (Т? 500UC) 
Коэффицие~п вспучивания, раз 10 19 
ВреМJ1 выдержки до разрушенИJ1, мин. 23 38 
ТаIСИм образом, было показано, что целенаправленное распределение ком­
понентов огнезащитной композиции в ограниченно-совместимых олигомерах 
позвоuет получать необходимые свойства покрытИJ1 Ю11[ при нормальных усло­
ВИJIХ эксплуатации, таJС и при воздействии высоJСИХ температур. 
8 Саморасслаивающиеса грунтовки - преобразователи ржавчины 
На сегоДНJ1ШНИЙ день апуальной задачей J1ВЛJ1етсJ1 разработка грунтовок-пре-­
образователей ржавчины с высоIСИМИ адгезионными и анrИIСоррозионными свой­
ствами. В качестве добавок, предотвращающих вторичную коррозшо, примеНJ1-
ют вещества, способные образовывать комплексные соединенИJ1 с продуктами 
коррозии. Однако зачастую, ш показал анализ литературы, эти добавJСи отрица­
тельно сказываютс• на адгезионных и прочностных свойствах покрытий. 
Дu полученИJ1 еамораселаивающихс• грунтовок-преобразователей ржав­
чины был использован второй технологический прием - различная раствори­
мость комплекеообразоватеu в эпоксидных олигомерах. В качестве комплексо­
образоватеu был выбран тирон, (дннатриеваи соль 3,5- пирокатехиндисульфо­
кислоты). Необходимо было подобрать такую пару олигомеров, чтобы тирон 
хорошо растворJ1Лся в олигомере, концентрирующемся у подложки. С этой це­
лью анализировали растворимость тирона в различных олигомерах. Охаэалось, 
что наибольшая растворимость тирона (до 15 мае.%) наблюдаете.я в триглици-
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дилфосфате. В качестве второго компонента были выбраны высокомолекумр­
ные эпоксидиаиовые смолы Э-40 и Э-41. 
Для получения саморасслаивающихся грунтовок эпоксидиановую смолу сме­
шивали с пиrментом при температуре 40--80 °С с последующим охлаждением до 
1s..:..25 °С. Тирон растворяли в триглицидилфосфате. Непосредствеюш перед при­
менением вводили отвердитель и смешивали полученные композиции. 
Методом ИК-спектроскопии с НПВО было показано, что грунтовки до от­
верждения расслаиваются. Для анализа использовали полосы поглощения Р-0-С 
группы (1040 см-1 ) и Р=О группы (1270 см·1 ), присутствующих в триглицидил­
фосфате. Распределение комплексообразователя оценивали по интенсивности 
полосы валентных колебаний -C-S- (650-655см·1 ). Исследования показали, что в 
верхней части грунтовки образуется повышенная концентрация эпоксидиано­
вой смолы, а в нижнем слое концентрируется триглицидилфосфат с растворен­
ным в нем комплексообразователем. Полученные данные были подтверждены 
элемеtmfым анализом (по содержанию фосфора и серы). 
В таблице 7 приведены физико-механические свойства саморасслаиваю­
щейся грунтовки на основе системы Э-40 - триглицидилфосфат - УП-0633М. 
Табл. 7. Свойства саморасслаивающихся грунтовок - преобразователей 
ржавчины на основе системы Э-40 - ТГФТ-УП-0633М 
Характерисrики Содержание тиоона, мае.% о 2 4 8 
Прочносrь пленки при ударе, см 25 42 46 46 
Адгезия, балл: 
к сrали 3 (неочищенной) 2 1 1 1 
к сrали 3 (неочищенной) после воздейсrвия воды в 
течение 200 суток 3 2 1 1 
к стали 3 (неочищенной) после воздейсrвия Зо/о-ого 
NaCI в течение 200 суток 3 2 1 1 
Площадь коррозионного поражения К, балл 5 1 1 1 
Из таблицы 7 видно, что с увеличением содержания комплексообразователя 
адгезионные, антикоррозионные и прочностные свойства грунтовки улучша­
ются. Это объясняется тем, что технология получения грунтовки с градиентом 
состава позволяет направленно транспортировать комплексообразователь вглубь 
подложки, где он проникает в ржавчину, обволакивая ее со всех сторон и обра­
зуя со ржавчиной нерастворимый комплекс, что препятствует дальнейшему 
протеканию коррозии. Кроме того, на ржавой металлической поверхности в 
нижней части покрытия образуется композиция, состоящая в основном из низ­
ковязкого триглицидилфосфата, что обеспечивает хорошую смачиваемость по­
верхности металла предлагаемой композицией и высокую адгезию покрытия. 
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выводы 
1. Получены полимеры с градиентом состава и свойств по сечению на осно­
ве ограниченно-совместимых диановых, алифатИ'lеских, новолачных, хлор- и 
фосфорсодержащих эпоксидных олигомеров. 
2. Методами ИК-спектроскопии и элементного анализа показано, что изу­
чаемые олигомер-олигомерные системы в области несовместимости расслаива­
ются. Движущей силой расслоения является стремление поверхностной и меж­
фазной энергии к уменьшению. Показано, что изменяя состав и температуру 
отверждения системы, можно получить материалы с различным градиентом 
.к:омпонснтов, и соответственно, структурой и свойствами. 
3. Для изученных композиций определено распределение модуля упругос­
ти (Е) и температуры стеклования (Т0) по сеченюо материала. Показано, что в 
зависимости от состава возможно как возрастание, та.к: и уменьшение данных 
характеристик по сечению. 
4. Разработана технология получения наполненных градиентных полимер­
ных материалов путем предварительного смешивания наполнителя с тем олиго­
мером, который в процессе расслоения будет перемещать его к нужной поверх­
ности покрытия. На основе изученных систем получены антифрикционные, ан­
тиадгезионные, теплоизоляционные и вспучивающиеся градиентные покрытия. 
Показано, что градиентное распределение напоmпrrеля в таких системах позво­
ляет повысить адгезионные и эксплуатационные свойства покрытий. Разрабо­
танные составы внедрены в производство. 
5. Разработана технолоrnя получения саморассланвающихся грунrовок-nре­
образователей ржавчины на основе ограниченно-совместимых эпоксидных оли­
гомеров. Показано, что предложенные грунтовки обладают повышенными ад­
гезионными и антикоррозионными свойствами за счет концентрации комплек­
сообразователя у подложки в результате расслоения системы. Разработанные 
грунтовки были внедрены в производство. 
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